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研究成果の概要： 
リチウムイオン電池の大型化が求められ、このためにセパレータにも、高耐熱性、高耐薬品性、
高イオン伝導性が求められている．そこで、本研究は、このセパレータを液晶性高分子(ポリア
リレート)のナノファイバーマットから作製することを目的とした．まず、レーザ溶融静電紡糸
法を開発し、これを用いてナノファイバー作製する事を行った．その結果、ナノファイバーが
紡糸空間温度を高温にすることにより達成できたが、収率が低く問題が残された．そこで、ポ
リアリレートとエチレンビニル共重合体を同時に溶融静電紡糸すると微細経繊維が得られる事
が明らかになった． 
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１．研究開始当初の背景 
環境問題に関わる電力負荷平準化の一手段
として、リチウムイオン電池を大型化(大容
量・高出力)し、これを電気自動車およびハ
イブリッド電気自動車用電源として使用す
る試みが始まっており、この動向は今後更に
加速すると予想される。大型化に伴い、電池
にはより一層の急速充放電応答性が求めら
れ、これは、電池を構成するセパレータを高
空隙化、開孔径の微細化、薄膜化および高耐
熱化することにより達成される。従来の耐熱
性の低い微多孔フィルムではこれらの要求
への対応に限界があるが、本研究で開発する
耐熱性の高いナノ繊維を薄膜状に集合させ
た不織布では対応可能であり(理由後述)、こ
の不織布は大型リチウム電池の開発には不
可欠であると思われる。このような構想の中
で、本研究の目的は、応募者が開発したレー
ザ溶融型静電紡糸技術を更に発展させ、ポリ
アリレートからナノ繊維薄膜状不織布を作
製すること、そして、この不織布からセパレ
ータを作製し、リチウム電池に組込み、電池
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特性を評価することである(以下、ナノ繊維
はその平均直径が 1μm 以下の繊維を指す)。  
本研究で開発するセパレータは、ナノ繊維薄
膜状不織布から作製する。このため、ナノ繊
維作製技術が本研究のキーテクノロジーで
ある。そこで、このナノ繊維作製技術に関す
る研究動向を概観する。ナノ繊維を得る方法
として静電紡糸法が有り、この方法は、溶融
型と溶液型に分類される。溶融型は、溶媒に
関連する諸問題を惹起しないが、紡糸液に溶
媒を含まないため、微細化が生じないのでは
との危惧があること、及び装置作製が困難で
あるため、ほとんど研究されていない。溶融
型が開発されれば、溶媒の問題が深刻なエン
プラからナノ繊維作製が可能になることは
疑いもない。溶融型静電紡糸に関する研究は
世界を見渡してもほとんどなされておらず、
ましてレーザ加熱による静電紡糸装置は開
発されていない。 
 
２.研究の目的 
ポリアリレート等のエンプラはその融点が
高いため、静電紡糸によりナノ繊維作製が困
難である。そこで、CO2レーザ加熱装置を備え
た溶融静電紡糸システムを開発した。まず、
この装置を用いて、種々の高分子の紡糸を行
い、装置の特性を明らかにする。次に、紡糸
条件を種々変化させ液晶性高分子ポリアリ
レートの繊維の作製を試み、作製条件が作製
された繊維のモルフォロジーを中心とした
特性に及ぼす効果検討する。 
 
３.研究の方法 
紡糸する高分子として、各種ペレットから島
津フローテスター(CFT500)を用いて、ロッド
状試料を作製し、これを紡糸する棒状試料と
した。また、芯鞘構造繊維および分割繊維の
紡糸は、これらの繊維を任意数束ねロッドと
して、紡糸する棒状試料とした。 
図１は、筆者らが開発したレーザ溶融静電
紡糸装置の概略図である。この装置の概要は、
ロッド状高分子(1φ)を用意し、その先端を
レーザビーム(5φ)の照射されている部分に
一定速度で供給し、先端部に融液を局所・瞬
間的に作製し、この融液とコレクター間に高
電圧を印加して微細繊維を作製出来るよう
になっていることである。この方法の特長は、
予め融液を用意しないためノズルが不必要
でノズル目詰まりが無いこと、高温の融液が
瞬時・局所的に固体状態から作られるため、
熱エネルギーの散逸も少ないこと、高分子が
熱分解を受けにくいこと、高融点を持つエン
プラの溶融静電紡糸に最適であること、また、
遠方からの間接加熱のため溶融部分に特別
な高電圧に対する対策がいらないことであ
る。これらの利点は諸外国で開発された装置
と異なる点である。 
 図１．開発したレーザ溶融静電紡糸装置 
 
４．研究成果 
(1) レーザ溶融静電紡糸過程の一般的特性 
PE、PP、PET、EVOH、ナイロン 6、ナイロン
66、ナイロン 610、半芳香族ポリアミドなど
の熱可塑性高分子材料のレーザ溶融静電紡
糸を行ってきた。その結果、紡糸過程の共通
的な性格が見えたので、半芳香族ポリアミド
（クラレ・ジェネスタ PA9MT）を例として取
り上げ説明する。まず紡糸過程をビデオで観
察した結果、レーザ照射部は紡錘形となり、
その先端から一本の繊維がコレクター方向
に吐出されることを確認した。以下の図にお
いて、印加電圧を Hv、レーザ出力を Lp、電
極間距離を Cd、紡糸空間温度を Ts、ロッド
供給速度を Fr としてそれぞれ表す。第２図
は、レーザ出力が繊維径に及ぼす影響を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   図２．レーザ出力が繊維径に及ぼす影響 
レーザ出力の増加に伴って繊維径が指数関
数的に減少し、その後一定になっていること
が分かる。レーザ出力の増加により、溶融粘
度が単調に減少するのであれば、このように
限界があることは興味ある。第３図は、印加
電圧が繊維径に及ぼす影響を示す。電圧の増
加に伴って単調に繊維径は減少し、その後一
定になることが分かる。電圧の増加は電気的
な牽引力の増加を意味するため、繊維径の減
少は理解できるが、その後一定になる理由は
不明である。第４図は、ロッドの供給速度が 
 
Cd= 9.5cm 
Fr＝ 4.5mm/min
Ts=25～26℃
Hv=30ｋV
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   図３．印加電圧が繊維径に及ぼす影響 
 図４．ロッド供給速度が形成される繊維径に及ぼす影 
響 
形成される繊維径に及ぼす影響を示す。実験
を行う前は、供給速度の増加に伴い溶融時間
が短縮されるため繊維径は増加すると予想
した。しかし、結果は逆であった。この原因
を探るために、レーザ溶融部を観察した。そ
の結果、紡糸部はコレクターの方向に紡錘状
となっており、供給速度が大きい場合、紡錘
形状が大きくなっていることを確認した。こ
れは、供給速度の増加に伴い溶融部が保持す
る電荷量が大きくなり、電気的牽引力が増加
したためと判断した(色々な矛盾点もあり確
定的な結論には至っておらず、事実だけを記
録に留める)。 最適条件を組み合わせて作製
した繊維が第５図である。平均繊維径が１μ
m 以下であることが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
Hv=35kV、Lp=20W、 Cd=9。5cm、Ts=280℃ Fr= 5。
0mm/min 
図５．最適プロセス条件で作製された繊維 
 ここで補足的な研究を紹介する。第６図は、
供給ロッド径が静電紡糸過程で形成される
繊維径に及ぼす効果を示す。形成される繊維 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
径は供給ロッドの太さを約２倍にしたにも
関わらず、ほとんど変化が無いことが分かる。
この事実は、溶融静電紡糸過程は単なるロッ
ドの細径化ではなく、新たな繊維の形成が溶
融部で生じていることを意味している(ロッ
ドを構成する繊維本数が形成される繊維径
に及ぼす効果も検討したが、ロッド形成繊維
本数は形成される繊維径に影響を与えない
ことを確認している)。 
(2) 各種高分子からの繊維形成 
第７図は、PET の固有粘度を変数として、レ
ーザ出力が繊維径に及ぼす効果を示す。レー
ザ出力の増加に伴って、繊維径が減少するこ
とが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
微細な繊維を固有粘度が高い試料で得るに
は、高いレーザ出力を必要とすることが分か
る。この場合、平均繊維径 1μm 以下を得る
ことが出来なかった。EVOH、PLA（ポリ乳酸）
などからは、平均繊維径 1μm 以下を得るこ
とが出来た。また、PE、PPなどのポリオレフ
ィンからは、平均繊維径 1μm 以下を得るこ
とが出来なかった。現段階では、官能基(-OH、
C=O)などを有している高分子からは微細な
繊維が得られるのではないかとの感想を持
っている。 
(3)コンジュケート繊維束からの繊維形成 
単一成分高分子からは、現在の我々の方法で
は、上記した実験結果より得られる最小繊維
径は 700μm が限界のように考えられる。ま
 
dl/g
Cｄ＝9.5cm 
Ts=29℃
Lp＝12W
Fr＝4.5mm/min
 
2μｍ
図６．ロッド径が形成される繊維の径に及ぼす影響 
 
図７．PETの固有粘度およびレーザ出力が繊維径に及ぼす影響 
 
  
た、ポリオレフィンからは平均繊維径１μm
以下の繊維は出来ず、水酸基やカルボニル基、
アミノ基などの官能基のある材料からは、比
較的微細な繊維が形成されるようである．さ
らに微細化を求めて、図８に示す繊維断面
(16 分割;繊維径 40μm、EVOH と PP 成分が交
互にある)を有する繊維束からの紡糸を行っ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第９図は、ロッドを形成する分割繊維本数が、
得られた繊維を 2-プロパノールで処理し、
EVOH 成分を溶解させた残りの PP 成分の繊維
径を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この溶解法により平均繊維径 300μm 程度の
PP 繊維が得られることが分かる。 
(4)ポリアリレートからの繊維形成 
ポリアリレート(ベクトラ-L920)は溶融液晶
高分子材料であり、分子鎖の剛直性のため融
点が高く(320℃)、せん断応力下で容易に分
子が選択配向すること、さらに、熱処理によ
り固相重合することが知られている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11 は、このロッドから作製された繊維形
状分布を示す。繊維の集率は低くなったが、
平均径が 800μm 程度の繊維が得られた．図
11 は回転ロータをコレクターとして捕集し
た繊維の広角Ｘ線回折写真を示す。選択分子
配向が認められる．これは分子鎖が剛直性の
ためせん断力が作用する力の場で容易に分
子配向したためと考えた。 
 
 
 
第 11 図は、繊維径を変数として、熱処理時
間が融解曲線に及ぼす影響を示す。繊維径の
小さい場合、短時間で融解ピークが消失して
いることが分かる。このことは、繊維径が小
さい場合、繊維表面積が大きく、固相重合に
伴うアウトガスが容易に気化したためであ
ると考えた。すなわち、ナノ効果が認められ、
不溶融化したものと推察した。いずれにして
も、分子配向しナノサイズ効果による不溶融
化が認められたので高集率でベクトラナノ
ファイバーの作製が望まれる。 
まとめ 
 ナノ繊維は、環境負荷が小さい方法を用い
て作製されることが望ましく、溶媒を使用し
ない溶融静電紡糸法による作製が、特にエン
プラナノ繊維の場合は好適である。ナノ繊維
を得るべく、レーザ加熱部を持つ静電紡糸装
置を開発し、各種熱可塑性高分子から繊維形
成を試みた。その結果、ブレンド繊維(分割
繊維)を束ね熱融着させた一本のロッドを溶
融静電紡糸し、繊維作製後一成分を抽出する
図８．溶融静電紡糸に使用したロッドを構成する PP/EVOH分割繊維 
の断面図 
 図９．ロッド PP/EVOHの構成比とロッド構成繊維本数が EVOH抽出後
の PP繊維径に及ぼす効果 
(Lp  = 2.5W,Hv = 35kV,Cd  = 80mm,Fr = 0.1mm/s,Ts = 26℃) 
 
 図 10．紡糸されたベクトラ繊維の写真と繊維径分布 
図 11．紡糸されたベクトラ繊維の広角 X線写真 
  
ことにより、平均径 300nmのナノ繊維が作製
できた。しかし、単一高分子成分からなるロ
ッドからは、最適作製条件および最適試料で
平均径 800nm程度の繊維しか作製出来ず、さ
らなる微細化の達成には、ナノ繊維形成機構
の解明が不可欠であると考えた。このために、
静電紡糸の際のプロセス因子(印加電圧、溶
融温度、供給速度など)の他に、物性因子(溶
融状態の導電率、表面張力、伸張粘度など)
が繊維径に及ぼす影響を詳細に調べること、
また、同時に紡糸過程の観察も必要である。
これらの情報が現段階では皆無であるため、
溶媒型と同程度の繊維径が溶融型で達成さ
れるとも、達成されないとも論理的に判断出
来ないのが現状である（もし、原理的に不可
能と判断できるならば、低分子量の添加は有
力な方法として考えられるであろう）。筆者
はこのような考えに基づき、研究を更に発展
させることは意義あると判断し、さらなる研
究計画を立案し、実行しようとしている。 
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